(12) DEMAND E INTERNATIONALE PUBLlfcE EN VERTU DU TRAITt DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation M ndiale de la Propri£t6 
Inteliectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
25 janvier2001 (25.01.2001) 




PCT 



(10) Numero de publication Internationale 

WO 01/05498 Al 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : B01 J 19/18, 
8/22, 8/00, C01B 15/029 

(21) Nume'ro de la demande Internationale: 

PCT/FR00/01416 

(22) Date de dtpot international: 25 mai 2000 (25.05.2000) 

(25) Langue de de>6t: rran$ais 

(26) Langue de publication: francos 

(30) Donn£es relatives a la priorite: 

99/09260 16 juillet 1999 (16.07.1999) FR 



(71) Deposant (pour ions les Etats disignes sauf US): ATO- 
FTNA [FR/FR]; 4/8, cours Michelet, F-92800 Puteaux 
(FR). 

(72) Inventeur; et 

(75) Inventeur/DSposant (pour US settlement): DEVIC, 
Michel [FR/FR]; 22, rue Georges Ctemenceau, F-69U0 
Sainte Foy Les Lyon (FR). 

(74) Mandataire: DANG, Doris; ATOFINA, DCRD/DPI, 
Cours Michelet, La Defense 10, F-92091 Paris la Defense 
Cedex (FR). 

(81) Etats designed (national): AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR. CU, CZ, DE, DK, 
DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, 

[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: MULTISTAGE REACTOR, USES AND METHOD FOR MAKING HYDROGEN PEROXIDE 

(54) Titre: REACTEUR MULHETAGE, SES APPLICATIONS ET PROCEDE DE FABRICATION DU PEROXYDE D' HYDRO- 
GENE 




(57) Abstract: The invention concerns a device comprising a cylindrical vertical 
stirred reactor (v), provided with centrifugal turbines (a) arranged along a single 
vertical agitating shaft, and its uses for implementing any process whereby several 
gas constituents are made to react in the presence of a solid suspended in a liquid 
phase. The device is particularly suited for directly making hydrogen peroxide. 

(57) Abregd: Dispositif comportant un reacteur agite* vertical (v) de forme cy- 
liiidrique, muni de plusieurs turbines centrifuges (a) disposers le long d'un arbre 
d' agitation unique vertical, et ses applications dans la mise en oeuvre de tout pro- 
c&te dans lequel on fait reagir plusieurs composants gazeux en presence d*un so- 
lide mis en suspension dans une phase liquide. Le dispositif convient tout particu- 
lierement pour la fabrication directe du peroxyde d'hydrogene. 



WO 01/05498 Al IlIIIIDillllUlIlIllllllllll 



IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, 
LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, 
PL, PT, RO, RU. SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, 
TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) fctats designes (regional): brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Publiee: 

— Avec rapport de recherche internationale. 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abriviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT, 



WO 01/05498 PCT/FROO/01416 

1 

REACTEUR MULT1ETAGE, SES APPLICATIONS ET PROCEDE DE 
FABRICATION DU PEROXYDE D'HYDROGENE 

La presente invention concerne un proc^de selon lequel on fait 
5 reagir plusieurs composants gazeux en presence d'un solide mis en 
suspension dans une phase liquide. L'invention concerne egalement un 
dispositif pour la mise en oeuvre du precede. L'invention a plus 
particulterement pour objet un dispositif et un proc^de de fabrication de 
peroxyde d'hydrogene directement ci partir d'oxygene et d'hydrogSne avec 

10 un catalyseur mis en suspension dans une phase aqueuse. 

II est connu, des demandes de brevet WO 96/05138 et 
WO 92/04277, de faire reagir Thydrog&ne et I'oxygene dans un reacteur 
tubulaire (pipeline reactor) dans lequel circule a grande vitesse un milieu 
reactionnel aqueux comprenant un catalyseur en suspension. L'hydrogene 

15 et I'oxygene sont ainsi disperses dans le milieu reactionnel dans des 
proportions depassant la limite d'inflammabilitS de l'hydrogene, e'est-a- 
dire pour un rapport de concentrations molaires hydrogdne sur oxyg&ne 
sup6rieur d 0,0416 (Encyclop6die des Gaz - Air Liquide, page 909), La 
securite d'un tel procSde n'est assume que si l'hydrogene et I'oxyg&ne 

20 demeurent sous forme de petites bulles. Par ailleurs, pour obtenir une 
conversion raisonnable des reactifs gazeux la longueur du reacteur 
tubulaire doit etre importante et doit comporter un nombre eleve de 
coudes. Dans ces conditions, il est difficile de garantir I'absence de 
formation de poche de gaz. De plus, un arret de la circulation du milieu 

25 reactionnel aqueux peut provoquer Tapparition d'une phase gazeuse 
continue explosive. 

II est connu, de la demande de brevet europ^en EP 579 109, de 
faire reagir l'hydrogene et I'oxygfcne dans un reacteur h lit fixe arrose 
("trickle bed") rempli de particules solides catalytiques au travers duquel 

30 on fait ruisseler d co-courant, le milieu reactionnel aqueux et la phase 
gazeuse contenant I'hydrogfcne et I'oxygene. La security d'un tel procede 
est 6galement tres difficile a assurer en raison des risques d'assfcehement 
d'une partie du lit fixe arros6 et de la difficult^ h evacuer les quantity 
importantes de chaleur g6n6r6es par la reaction. 
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Par ailleurs, les brevets US 4009252, US 4279883, US 4681751 
et US 4772458 divulguent un proced6 de fabrication directe de peroxyde 
d'hydrogene selon lequel on fait r^agir dans un ryacteur agit6 I'hydrogene 
et I'oxygfcne en presence d'un catalyseur mis en suspension dans un 
5 milieu reactionnel aqueux. L'utilisation d'un reacteur agite presente 
toutefois I'inconvenient de conduire soit h un faible taux de conversion 
soit a une productivity insuffisante. 

On constate de la literature en general que pour op6rer en toute 
s6curit6, la productivity doit etre sacrifice et qu'inversement 
10 I'augmentation de la productivity en peroxyde d'hydrogene se fait au 
depens de la security. 

La pr6sente invention vise done a foumir un procede comprenant 
une etape reactionnelle mettant en jeu plusieurs composants gazeux en 
presence d ! un solide mis en suspension dans une phase liquide et en 
15 particulier un procede de fabrication directe de peroxyde d'hydrogene en 
toute security et avec une productivity optimale en peroxyde d'hydrogene, 
ainsi qu'un dispositif permettant sa mise en ceuvre. 

Le dispositif selon I'invention comporte un reacteur agite vertical 
de forme cylindrique, muni de moyens d'injection de reactifs gazeux au 
20 fond, de moyens de sortie en haut pour 6vacuer les r6actifs gazeux et de 
plusieurs turbines centrifuges disposyes, de pryference rygulidrement, le 
long d'un arbre d'agitation unique vertical. L'arbre vertical est entraine en 
gyn6ral par un groupe moto-ryducteur qui, le plus souvent, est situe soit 
en haut soit en dessous du reacteur. Selon sa longueur, l'arbre peut etre 
25 supporte par un ou plusieurs paliers. 

Le reacteur peut ygalement etre equipy de contre-pales et/ou 
d'echangeur thermique. 

Le ryacteur parfaitement agite est constituy d'une seule capacity 
sans cloison fixe horizontale. La hauteur du reacteur est en general 
30 comprise entre 1,5 et 10 fois le diamfetre et de pryfyrence comprise entre 
2 et 4 fois le diametre. Le ryacteur est egalement muni d'un fond et d'un 
couvercle pouvant §tre plat ou semi-sph6rique. 

La figur 1 est un schema simplifie d'un dispositif particulier de 
('invention. 
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Le dispositif comprend un r6acteur agite§ vertical (V) muni de 
plusieurs turbines centrifuges (a) disposees le long d'un arbre d'agitation 
entrain^ par un moteur (M). Le reacteur est egalement equipe de contre- 
pales (c) et d'un 6changeur thermique (R). Des moyens d'injection (1,2) de 
5 reactifs gazeux sont prevus au fond du reacteur et une sortie (3) situee en 
haut du r6acteur sert a evacuer les reactifs gazeux. 

Selon Tinvention, tout type de turbine centrifuge capable d'aspirer 
au niveau de I'axe central du reacteur un melange de liquide, de bulles 
gazeuses et de solide en suspension, et de projeter ce melange 
10 radialement selon un plan horizontal afin d'assurer une circulation de 
melange liquide, bulles de gaz et solide suivant la figure 1 , peut convenir. 

Les turbines radiales flasquees avec une ou deux ouvertures 
centrales sont prSferees. Les turbines flasquees analogues a celles 
utilisees pour les pompes a eau centrifuges avec I'orifice de pompage 
15 dirig6 vers le bas conviennent tout particulierement. 

Les turbines peuvent etre equipees de plusieurs aubes disposees 
radialement ou inclines ou en spirales. Le nombre d'aubes est de 
preference compris entre 3 et 24. 

Le nombre de turbines depend du rapport de la hauteur du reacteur 
20 sur le diamfctre du r6acteur et est en gin^ral compris entre 2 et 20, de 
preference compris entre 3 et 8. 

La distance entre deux turbines est de preference comprise entre 
0,5 et 1,5 fois le diamdtre exferieur de la turbine ; celui-ci est de 
preference compris entre 0,2 et 0,5 fois le diam&tre du reacteur. 
25 L'6paisseur des turbines est de preference comprise entre 0,07 et 

0,25 fois le diamdtre de la turbine. Par epaisseur, on entend la distance 
entre les deux flasques de la turbine. 

Le dispositif selon Tinvention peut egalement comprendre un filtre 
install^ a Tint6rieur ou a Texterieur du reacteur. 
30 En mode de fonctionnement, la partie inferieure du reacteur est 

occup6e par une phase iiquide comprenant des catalyseurs solides en 
suspension et une multitude de petites bulles de reactifs gazeux, tandis 
qu la partie superi ure est occupee par une phase gazeuse continue. Le 
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volume occup<§ par la phase gazeuse continue represente entre 10 h 30 % 
du volume total du reacteur et de preference 20 d 25 %. 

Les turbines sont disposees le long de I'arbre d'agitation de 
manure & ce qu'elles soient immergees, et de preference completement 
5 immergees, dans la phase liquide lorsque I'agitation est d I'arret. 

La vitesse de rotation de la turbine est choisie de maniere a obtenir 
a la fois le maximum de bulles de gaz possible par unite de volume de 
phase liquide et un diametre minimal de bulles. 

Pour eviter que I'ensemble de la phase liquide se mette en rotation, 
10 le r6acteur est £quipe de contre-pales, constitutes de preference par 
plusieurs plaques rectangulaires verticales, dispos6es autour des turbines. 
Les contre-pales sont en general situ6es entre la parbi cylindrique du 
reacteur et les turbines. 

La hauteur de ces plaques m6talliques est en general voisine de 
15 celle de la partie cylindrique du reacteur. La largeur est en general 
comprise entre 0,05 et 0,2 fois le diamfctre du r6acteur. 

Le nombre de contre-pales choisi est determine en fonction de leur 
largeur et est en general compris entre 3 et 24 et de preference compris 
entre 4 et 8. 

20 Les contre-pales (c) sont de preference plactes verticalement a une 

distance comprise entre 1 et 10 mm de la paroi (p) du reacteur et 
orientees dans I'axe des rayons issus du centre du reacteur, comme 
indique sur la figure 2 qui est une coupe transversale du reacteur equipe 
d'une turbine particulidre avec (O) representant Torifice d'aspiration de la 

25 turbine, (f) le flasque de la turbine et (u) I'aube de la turbine. 

On peut remplacer les contre-pales, en tout ou en partie, par un 
echangeur thermique. L'echangeur est, de preference, constitue par un 
faisceau de tubes cylindriques verticaux d'une hauteur voisine ou egale h 
celle de ia partie cylindrique du reacteur. 

30 Ces tubes (t) sont en general disposes verticalement autour des 

turbines suivant la figure 2. 

Le nombre et le diametre de ces tubes sont determines afin de 
maintenir la temperature de la phas liquide dans les limites souhaitees. Le 
nombre de tubes est souvent compris entre 8 et 64. 
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Bien que le dispositif selon invention peut etre utilise pour la mise 
en ceuvre d'une reaction a pression atmospherique, on prSfere le plus 
souvent operer sous pression. Des pressions 6lev6es de I'ordre de 10 a 80 
bar sont avantageusement choisies pour acc6l6rer la vitesse de reaction. 
5 Le rSacteur, les moyens d'agitation et les echangeurs peuvent etre 

constitues en tout materiau usuel de Industrie chimique, comme par 
exemple les aciers inox (304 L ou 31 6 L). 

Un revetement protecteur de polymfere comme le PVDF 
(polyfluorure de vinylidene), le PTFE (polytetrafluoro£thyl6ne), le PFA 

10 (copolymere de C 2 F 4 et d'ether vinylique perfluor6), ou le FEP (copolymere 
de C 2 F 4 et de C 3 F 6 ) peut etre appliqu6 sur toutes les surfaces internes du 
r6acteur, et surfaces externes des moyens d'agitation et 6changeurs. On 
peut £galement limiter le revetement a certains elements soumis a 
r abrasion, comme par exemple les turbines. 

15 Le dispositif convient tout particulierement pour la fabrication 

directe du peroxyde d'hydrogdne avec de I'hydrogene et de I'oxygene 
injectes sous forme de petites bulles, de diametre infirieur & 3 mm et de 
preference compris entre 0,5 et 2 mm, dans la phase liquide aqueuse 
avec, de preference, des debits molaires tels que le rapport debit molaire 

20 d'hydrogfcne sur celui d'oxygfcne soit superieur £ 0,0416, tandis que la 
teneur en hydrogene dans la phase gazeuse continue est maintenue en 
dessous de la limite d'inflammabilite. 

Les catalyseurs utilises en general sont ceux decrits dans le brevet 
US 4772458. Ce sont des catalyseurs solides a base de palladium et/ou 

25 platine, eventuellement supports sur de la silice, de I'alumine, du carbone 
ou des silicoaluminates. 

Outre les catalyseurs en suspension, la phase aqueuse rendue 
acide par I'addition d'un acide mineral peut comprendre des stabilisants du 
peroxyde d'hydrogene et des inhibiteurs de decomposition comme par 

30 exemple les halog^nures. Le bromure est particulierement pr6fere et il est 
avantageusement utilise en combinaison avec du brome & l'6tat libre (Br 2 ). 

Un second objet de Pinvention est le procede comprenant une 
etape r6actionnelle mettant en jeu plusieurs composants gazeux en 
presence d'un solide mis en suspension dans une phase liquide. Ce 
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proc6d6 consiste & introduire les composants gazeux (2 ou plus) ail fond 
du reacteur soit s6par6ment soit sous forme de melange. [.'introduction 
sous forme de melange est pr6f6r6 lorsque la composition du melange 
gazeux est compatible avec les exigences de la securit6. Dans ce cas, 
5 I'alimentation en reactifs peut se faire par un conduit m6nag6 dans Tarbre 
d'agitation puis, par une s6rie de petits orifices perces au centre de la 
turbine situee au fond du reacteur de manure a produire un grand nombre 
de petites bulles dans le flux liquide 6jecte par la turbine. 

Lorsque le procede necessite I'alimentation des composants 

10 gazeux dans les proportions presentant des risques d'inf lamination ou 
d'explosion, les reactifs gazeux sont introduits separdment dans le 
r6acteur soit par injection par des tuyeres distinctes situees devant I'orifice 
d'aspiration de la turbine la plus inferieure, soit par des tubes frittes 
distincts situ6s imm6diatement en dessous de la turbine la plus inferieure. 

15 On peut operer aussi bien en continu qu'en semi-continu avec le 

dispositif de la presente invention. 

En mode semi-continu, les reactifs gazeux sont introduits en 
continu pendant un temps determine dans la partie inferieure du reacteur, 
occupSe par une phase liquide comprenant le solide catalytique en 

20 suspension. 

L'exces de reactifs gazeux parvenant dans la phase gazeuse 
continue du reacteur est g6n6ralement evacue en continu de fagon a 
maintenir la pression r6gnant d I'intSrieur du reacteur constante. A la fin 
du temps determine, le reacteur est d6charg6 pour recup^rer les produits 
25 de reaction. 

Lorsqu'on opere en continu, on introduit en continu dans le 
reacteur, initialement charge du solide catalytique en suspension dans la 
solution reactionnelle constituant la phase liquide, les reactifs gazeux ainsi 
que la solution reactionnelle. L'exces de reactifs gazeux est evacue en 
30 continu et les produits de reaction sont soutires en continu par 
pr<§!evement continu de la phase liquide par Tintermidiaire d'un ou de 
plusieurs filtre(s) de fagon a maintenir les solides catalytiques en 
suspension d I'int6rieur du reacteur. 
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Le ou les filtres peuvent etre du type bougie filtrante en metal fritte 
ou en cSramique places, de preference, verticalement dans le r6acteur a 
c6t6 des tubes de refroidissement verticaux ou contre-pales. 

Les filtres peuvent aussi etre places a Text6rieur du reacteur et 
5 dans ce cas, sont de preference constitues d'un tube creux poreux, en 
metal ou en ceramique, a Tinterieur duquel circule en circuit ferme la 
phase liquide du reacteur comprenant le catalyseur en suspension. Un 
dispositif comprenant un filtre a Texterieur du reacteur est illustre par la 
figure N° 3. Le tube creux (g) est dispose verticalement et est alimente a 

10 sa base par la phase liquide prelev§e au fond du reacteur, la phase liquide 
recueillie en haut du tube est renvoyee dans la partie superieure du 
reacteur. Cette circulation continue peut se faire sous Taction d'une 
pompe ou bien sous Taction des surpressions locales cr66es par les 
turbines d'agitation du reacteur. 

15 Suivant un dispositif prefSre de Tinvention represent^ d la figure 

N° 3, la phase liquide claire debarrass6e du catalyseur est recueillie dans 
une double enveloppe (h) plac6e autour du tube creux poreux puis, 
Evacuee par une vanne (6) de regulation de fapon a maintenir constant le 
niveau de phase liquide dans le reacteur. De la solution r6actionneIIe est 

20 pompee en continu dans le reacteur avec un debit determine pour 
maintenir la concentration en produit de reaction soluble dans la phase 
liquide, a une valeur choisie. Une partie de la solution reactionnelle peut 
etre avantageusement injectee de maniere sequentielle dans la double 
enveloppe (h) par le conduit 7 pour decolmater le filtre. La solution 

25 reactionnelle peut egaiement etre pulv^risee sous haute pression pour 
nettoyer en continu la phase gazeuse continue du reacteur. 

Les reactifs gazeux sont introduits en continu dans le fond (b) du 
r6acteur par les voies 1 et 2 et ceux non reagis peuvent etre recycles par 
la voie 4. 

30 Dans le cas de la synthase directe du peroxyde d'hydrog^ne, un 

debit choisi d'hydrogene est injecte via (1) dans la phase liquide et en 
dessous de la turbine inferieure (b). Un debit choisi d'oxygfcne contenant 
une faible proportion d'hydrogene est pr6leve (4) dans la phase gazeuse 
continue du reacteur t injecte dans la phase liquide via (2) et en dessous 
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la turbine inferieure (b). Un debit d'oxygene neuf (5) est injecte dans la 
phase gazeuse continue du reacteur pour compenser I'oxygene consomme 
et aussi pour maintenir la phase gazeuse continue en dehors des limites 
d'inflammabilite. Un regulateur de pression (deverseur) permet d'evacuer 
5 de la phase gazeuse continue du reacteur Texc6s de reactifs gazeux (3) 
ainsi que les gaz inertes comme I'azote qui sont 6ventueilement presents 
dans I'oxygSne neuf. 

Le dispositif, selon 1'invention, presente I'avantage, en cas d'arret 
accidentel de I'agitation de permettre a toutes les bulles des reactifs 
10 gazeux de remonter et d'atteindre directement la phase gazeuse continue 
sous la seule action des forces de la gravite. 

PARTIE EXPERIMENTALE (exemples) 

Dispositif pour la synthase directe d'une solution aqueuse de 
15 peroxyde d'hydrogene 

Le reacteur d'une capacite de 1 500 cm 3 est constitu6 d'une cuve 
cylindrique de 200 mm de hauteur et de 98 mm de diametre. 
Le fond et le couvercle sont plats. 

20 Un manchon amovible en PTFE de 1,5 mm d'epaisseur est place 

dans le bol du reacteur 

L' agitation est assuree par un axe vertical en acier inox de 180 
mm de long et de 8 mm de diametre entraTnS par un accouplement 
magn6tique place sur le couvercle du reacteur. 

25 Une, deux ou trois turbines flasqu6es de 45 mm de diametre 

ext6rieur, de 9 mm d'epaisseur (entre les 2 flasques) munies d'un orifice 
d'aspiration de 12,7 mm de diamdtre, orient6 vers le bas, et de 8 aubes 
radiales plates de 9 mm de largeur, de 1 5 mm de longueur et d'epaisseur 
1,5 mm, peuvent etre fixees sur I'arbre d'agitation & diffSrentes hauteurs 

30 choisies de mantere & diviser la phase liquide en volume sensiblement 
egaux. 

La turbine inferieure est placee a 32 mm du fond, la deuxifcme 
turbine d 78 mm du fond et la troisieme d 125 mm du fond. 

Quatre contre-pales de 190 mm de hauteur, de 10 mm de largeur 
35 t de 1 mm d'epaisseur sont plac6es verticalement dans la cuve 
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perpendiculairement h la paroi interieure du reacteur et maintenues a 1 
mm de cette paroi par deux anneaux centreurs. 

Le refroidissement ou le chauffage est assure par huit tubes 
verticaux de 6,35 mm de diametre et de 150 mm de longueur disposes en 
5 couronne h 35 mm de I'axe de la cuve. 

Ce serpentin est parcouru par un courant d'eau a temperature 
constante. 

L'injection de I'hydrogene et de I'oxygene dans la phase liquide se 

fait au moyen de deux tuyaux distincts en inox de 1,58 mm de diametre 
10 conduisant les gaz au centre de la turbine interieure. L'injection des 

reactifs gazeux dans le milieu aqueux ainsi que celle de I'oxygdne dans la 

phase gazeuse continue sont regulSes d I'aide de debitmetres massiques. 

Certains essais sont effectues en remplacant I'oxygene par un melange 

oxygene-azote en differentes proportions. 
15 La pression regnant a I'interieur du reacteur est maintenue 

constante grace a un deverseur. 

L'hydrogSne, I'oxygSne et gventueilement Pazote constituant le 

flux gazeux sortant du reacteur sont doses en ligne par chromatographie 

en phase gaz. 

Preparation du catalyseur 

Le catalyseur utilise contient 0,7 % en poids de palladium 
m6tallique et 0,03 % en poids de platine supportes sur une silice 
25 microporeuse. 

II est prepare par impregnation de la silice (Aldrich ref. 28,851-9) 
de caracteristiques suivantes : 

- Taille moyenne des particules = 5 a 1 5 jjm 

- Surface BET = 500 m 2 /g 
30 - Volume des pores = 0,75 cm 3 /g 

- Diamdtre moyen des pores = 60 A, 

avec une solution aqueuse contenant PdCI 2 et H 2 PtCI 6 , suivi d'un s^chage 
et enfin d'un traitement thermique sous balayage d'hydrogfcne a 300°C 
pendant 3 heures. 

35 Le catalyseur st ensuite mis en suspension (10 g/l) dans une 

solution, contenant 60 mg de NaBr, 5 mg de Br 2 et 12 g de H 3 P0 4 , 
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chauffee a 40° C pendant 5 heures, puis est filtre, lave a I'eau 
demineralisee et s6ch6. 

Milieu reactionnel aqueux 

5 

On prepare une solution aqueuse par ajout de 12 g de H 3 P0 4 , 58 
mg de NaBr et 5 mg de Br 2 dans 1 000 cm 3 d'eau demin6ralis6e. 

Mode operatoire general 

On introduit dans Tautoclave le volume choisi de milieu reactionnel 
aqueux puis on ajoute la quantite determinee de catalyseur. L'autoclave 
est pressurise par injection d'un debit choisi d'oxygene dans la phase 
gazeuse continue. La pression reste constante grace au regulateur de 
15 pression. Le milieu liquide est porte k la temperature choisie par circulation 
d'eau thermostat^ dans le faisceau de tubes de refroidissement, 

L'agitation est regime a 1 900 t/min et les debits choisis d'oxygene 
et d'hydrogene sont injectes au centre de la turbine inferieure. 

On mesure le debit et la teneur en hydrogene du melange gazeux 
20 sortant du regulateur de pression. 

Apres 1 heure de reaction, on coupe I'arrivee d'hydrogene et 
d'oxygene dans le milieu reactionnel aqueux et on maintient Tinjection 
d'oxygene dans la phase gazeuse continue jusqu'S la disparition totale 
d'hydrogene dans cette derntere. On coupe alors I'arrivee d'oxygene, puis 
25 on decomprime le reacteur et enfin on r6cup6re la solution aqueuse de 
peroxyde d 1 hydrogene. 

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene recuperSe est 
ensuite pes§e, puis s^paree du catalyseur par filtration sur un filtre 
Millipore*. 

30 La solution r£sultante est alors dos£e par iodom6trie permettant 

ainsi de determiner la concentration en peroxyde d'hydrogene. La 
seiectivite de la synthese est definie comme etant le pourcentage du 
nombre de moles de peroxyde d'hydrogene form6 sur le nombre de moles 
d'hydrogene consomme. 

35 Le taux de conversion est defini comme etant le pourcentage du 

volume d'hydrogene consomme sur le volume d'hydrogene introduit. 
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Les conditions op6ratoires et les r§sultats obtenus lors des 
diff6rents essais sont regroupes dans le tableau ci-apres. 

On opere avec les deux turbines inf6rieures pour les exemples 2, 
3, 7, 8, 9 et 14. 
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Les exemples 1, 2, 3 et 4 montrent que pour des conditions de 
temperature, de pression et de rapport H 2 /0 2 identiques, T augmentation du 
nombre de turbines radiales permet d'augmenter le taux de conversion 
avec la m§me efficacit6 que par la combinaison de plusieurs r§acteurs en 
5 cascade. 

En effet, si Ton designe par T 1 le taux de conversion d'un 6tage 
(reacteur avec 1 turbine), T 2 le taux de conversion global du reacteur avec 

2 turbines et T 3 le taux de conversion du reacteur avec 3 turbines, on 
constate que Ton v6rifie bien la r&gle de calcul de la conversion des 

10 r^acteurs agit6s montes en cascade : 
(1-T 2 ) = d-T^I-T,) et 
(1-T 3 ) = (l-T^I-X^d-T,) 

Cette relation permet d'extrapoler le nombre de turbines 
necessaires pour obtenir le taux de conversion eleve recherche par 
15 Tinvention. 

Les exemples 7, 8 et 9 montrent que, pour un reacteur et des 
conditions de reaction identiques, le taux de conversion et la teneur en 
H 2 0 2 de la solution apres 1 heure de reaction augmente fortement avec la 
concentration en hydrogSne du melange gazeux introduit dans la phase 
20 liquide. 

Les exemples 5 et 6 montrent qu'il est possible d'obtenir, avec le 
reacteur selon Tinvention, un taux de conversion de 80 % avec seulement 

3 turbines avec une productivity d^passant 100 kg de H 2 0 2 par heure et 
par m 3 utile de reacteur avec une selectivity trhs 6lev6e. 

25 Les exemples 10 et 11 montrent que le reacteur selon Tinvention 

permet d'obtenir des taux de conversion et des concentrations en H 2 0 2 
6lev6s lorsqu'on utilise un melange oxygene-azote (10 % h 20 %) au lieu 
d'oxygene pur, 

L'utilisation d'air (exemple 12 et 13) donne encore des r6sultats 
30 inter essants. 

Les exemples 1 4 et 1 5 montrent egalement avec un autre rapport 
H 2 /0 2 que le passage de 2 turbines d 3 turbines permet d'augmenter le 
taux de conversion en hydrogene et de diminuer la concentration en H 2 
dans la phase gazeuse continue du reacteur. 
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REVENDI CATIONS 



PCT/FROO/01416 



1. Dispositif comportant un feacteur agife vertical de forme 
cylindrique, pourvu de moyens d'injection de reactifs gazeux au fond, de 
5 moyens de sortie gazeuse en haut et, eventuellement equipe de contre- 
pales et/ou d'^changeur thermique caracferise en ce que le reacteur est 
muni de plusieurs turbines centrifuges disposees, de preference 
regulidrement, le long d ! un arbre d*agitation unique vertical. 

10 2. Dispositif selon la revendication 1 caracferise en ce que la 

hauteur du reacteur est comprise entre 1,5 et 10 fois le diam&tre et de 
preference comprise entre 2 et 4 fois le diametre. 

3. Dispositif selon la revendication 1 ou 2 caracferise en ce que les 
15 turbines sont radiales. 

4. Dispositif selon la revendication 3 caracferise en ce que les 
turbines sont flasquees. 

20 5. Dispositif selon la revendication 4 caracferise en ce que les 

turbines ont une ou deux ouvertures centrales. 

6. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
caracferise en ce que le nombre de turbines est compris entre 2 et 20 et 

25 de preference compris entre 3 et 8. 

7. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
caracferise en ce que le diamfctre exferieur des turbines est compris entre 
0,2 et 0,5 fois le diametre du feacteur. 

Ov 

8. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 £ 7 
caracferise en ce que I'epaisseur des turbines est comprise entre 0,07 et 
0,25 fois le diametre des turbines. 

35 9. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 

caracteris6 en ce que les turbines sont equip£es de plusieurs aubes en 
spirales ou inclin£es ou disposes radialement. 

10. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 9 caracferise en 
40 ce que la partie inferieure du feacteur est occupee, en mode de 
fonctionnement, par une phase iiquide comprenant des catalyseurs solides 
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en suspension et une multitude de petites bulles de reactifs gazeux, et la 
partie sup6rieure est occup^e par une phase gazeuse continue. 

11. Dispositif selon la revendication 10 caracterise en ce que la 
5 phase gazeuse continue repr§sente 10 a 30 % du volume du reacteur et 

de preference 20 a 25 %. 

12. Dispositif selon la revendication 10 ou 11 caracterise en ce 
que les turbines sont immerg^es et de preference complement 

10 immergees dans la phase liquide lorsque I'agitation est a Tarret. 

13. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 12 caract§ris6 en 
ce que le rdacteur est muni d'un pu plusieurs filtre(s). 

15 14. Dispositif selon la revendication 13 caracterise en ce que le ou 

les filtre(s) est a Tinterieur ou a I'exterieur du reacteur. 

15. Proc6de comprenant une etape reactionnelle mettant en jeu 
plusieurs reactifs gazeux en presence d'un solide mis en suspension dans 

20 une phase liquide caracterise en ce que les reactifs gazeux arrivent au fond 
du reacteur du dispositif selon Tune des revendications 1 & 14. 

16. Proc6d£ de preparation d'une solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogfcne a partir d'hydrogene et d'oxygfcne caract6ris6 en ce que Ton 

25 utilise un dispositif selon I'une des revendications 1" d 14. 
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